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Rechercheantrag gem. S 43 Abs. 1 Satz 1 PatG ist gestellt 

<g) Kohlenwosaerstoffaynthese 

Aromatische und/oder urfgesftttigte KohlenwasBsrstoffe 
warden hergestellt; indem ein Synthesegas erzeugt, eine 
Alkoholmischung synthetlslert und wenigstens eln Synthese- 
produkt einem Katalysator (Or die Alkoholumsetzung, bei- 
spfelsweise einem Zeolith der ZSM-5-Famllle unterworfen 
wird. Der Synlhesekatalysator enthalt die Oxide von Chrom, 
Zink und von wenigstens einem anderen Metail. dessen 
zweiwertiges Oxid starker baslsch als Zinkoxld ist, beispiels- 
weiseMangan. (31 13838-07.01.1982) 
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Patent anspruche 
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Verfahren zur Herstellung von aromatischen und/oder 
ungesattigten Kohlenwasserstof f en in folgenden Stufen, in 
den en 

(a) ein Synthesegas mit einera Gehalt von Kohlenmonoxid 
und Wasserstoff -'erzeugt wird, indem ein kohlenstof fhaltiges 
Einsatzraaterials mit Sauerstoff und/oder Dampf umgesetzt, 
das Gas zu dem notwendigen AusmaB gereinigt und einer Wasser- 
gasgleichgewichtsreaktion unterworfen und Kohlendiqxid ent- 
fernt wird; 



25 



30 



(b) ein oder mehrere aliphatische Alkohole mit mehr 
als einem Kohlenstof f atom synthetisiert wird bzw. werden; 

(c) — wenigsfens ein Synth eseprodukt einem Katalysator 
far die Alkoholumsetzung unterworfen wird, wodurch aromatische 
und/oder ungesattigte Kohlenwasserstof fe hergestellt wer- 
den, 

dadurch gekennzeichnet , daB man in Stufe (b) einen Kataly- 
sator verwendet, der die Oxide von Chrom, Zink und von wenig- 
stens einem anderen Metall enthalt, dessen zweiwertiges Oxid 
schwierig zum Me tall reduzierbar und starker basisch als 
Zinkoxid ist. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
daB der Synthesekatalysator die drei Oxide in molaren 
Bereichen enthalt, die in einem Dreiecksdiagraram durch 
die folgenden Kombinationen begrenzt sind, bei denen M 
das zweiwertige Metall darstellt, dessen Oxid schwierig 
zu Metall reduziert wird und starker basisch als Zinkoxid 
ist: 

Cr M Zn 

60 30 10 

10 80 10 

10 30 60 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Katalysator eine Alkalimetallverbindung 
in einem Anteil von 0,1 bis 2,0 Gew.-%, berechnet als 
Equivalent K 2 0, enthalt. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet , daB das andere Metall Mangan 

ist. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet , daB der Katalysator fur die Alko- 
holumsetzung ein oxidhaltiger Feststof f mit lonenaus- 
tauscheigenschaf ten ist, der als SMure wirken kann und 
eine kristalline Struktur hat, die im Durchmesser gleich- 
formige EintrittsSf fnungen gewahrleistet , und die Mole- 
kiile mit einem Durchmesser im Bereich von 5 bis 7 X 
hereinlassen kann. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Alkoholumsetzung eine Aromatisierung iiber 
einen Zeolith der ZSM-5-Familie ist. 
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7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet , daB die Alkoholsynthese 
bei einer Temperatur im Bereich von 350 bis 5 00 °C und 
bei einem Druck im Bereich von 150 bis 400 bar absolut 
durchgefiihrt wird. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprttche, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Alkoholumsetzung bei einer 
Temperatur im Bereich von 260 bis 450 °C, einem Druck im 
Bereich von 150 bis 400 bar absolut und einer Raumgeschwin- 
digkeit durchgefuhrt wird, die zur Lieferung eines 7 0 bis 
10 %igen Umsatzes ausreichend ist. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB das gesamte Produkt der 
Alkoholsynthese zu der Alkoholumsetzungsstuf e geleitet 
wird. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB die Alkoholumsetzung 
eine Aromatisierung ist, wobei man das der Aromatisierung 
unterzogene Gas kiihlt, Wasser und aromatische Kohlenwas- 
serstoffe als flussigen Phasen abtrennt, eine gasformige 
Kohlenwasserstof f fraktion abtrennt, die Fraktion in 
nichtreaktive Case und reaktive Gase trennt, die nicht- 
reaktiven Gase zu der Synthesegaserzeugung im Kreislauf 
zuriickfuhrt und die reaktiven Gase zusammen zur Herstellung 
von Isoparaf f inen umsetzt. 
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Kohlenwasserstof f synthese 



Die Erfindung betrifft eine Kohlenwasserstof f synthese 
und insbesondere ein Verfahren zur Herstellung von aromati- 
schen und/oder ungesattigten Kohlenwasserstof fen aus 
2 0 Synthesegas. 

Seit den friihen siebziger Jahren ist die Reaktion 
von aliphatischen Verbindungen mit niedrigem Molekularge- 
wicht zur Erzielung solcher Kohlenwasserstof fe, die als 

25 Benzinbestandteile Oder als chemische Zwischenprodukte ge- 
eignet sind, intensiv erforscht" worden . Solche ~ Verfahren 
sind beispielsweise in den britischen Patentschrif ten 
1 4 65 522 und 1 563 345 beschrieben. Ublicherweise wird 
fiir diese Reaktion als Katalysator ein kristalliner Alu- 

30 minosilicatzeolith verwendet, der Poren mit einem Durch- 

messer von etwa 6 Angstromeinheiten aufweist, jedoch wurde 
kiirzlich die Verwendung von ansonsten ahnlichen Zeolithen 
beschrieben , die andere Oxide, beispielsweise Eisenoxid 
enthalten. 
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Gegcnstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Herstellung von arotnatischen und/oder ungesattigten 
Kohlenwasserstoffen durch folgende Stufen, in denen: 

(a) ein Kohlenmonoxid und Wasserstoff enthaltendes 
Synthesegas erzeugt wird, indem ein kohlenstof fhaltiges 
Einsatzmaterial mit Sauerstof f und/oder Dampf umge- 
setzt,das Gas auf das notwendige AusmaB gereinigt und 

der Wassergasgleichgewichtsreaktion (Verschiebungsreaktion) 
unterworfen und Kohlendioxid entfernt wird, 

(b) ein oder mehrere aliphatische Alkohole mit 
mehr als einem Kohlenstof f atom synthetisiert wird, bzw. 
werden , 

(c) wenigstens ein Syntheseprodukt einem Alkohol- 
umsetzungskatalysator unterworfen wird, wodurch aromati- 
sche und/oder ungesattigte Kohlenwasserstof f e gebildet 
werden, 

dadurch gekennzeichnet, da/5 in der Stufe (b) ein Kataly- 
sator verwendet wird, der die Oxide von Chrom, Zink und 
wenigstens einem anderen Metall enthSlt, dessen zwei- 
wertiges Oxid zum Metall schwierig reduzierbar und starker 
basisch als Zinkoxid ist. 

Die Erzeugung von Synthesegas wird in besonders 
vorteilhafter Weise durch Teiloxidation vorzugsweise 
unter Verwendung einer hohen Sauerstof fkonzent ration 
(viber 95 Vol.-%) durchgef Uhrt , wobei das Einfuhren von 
nichtreaktiven Gasen, wie beispielsweise Stickstoff und 
Edelgase vermieden wird. Die durch Teiloxidation von 
Kohle oder SchwerSl erzeugten Case enthalten typischer- 
weise 25 bis 65 Vol.-% Wasserstoff, 20 bis 60 Vol.-% 
Kohlenmonoxid, 1 bis 10 Vol.-% Kohlendioxid und 0,1 bis 
10 Vol.-% nichtreagierende Gase. DemgemaB benStigen sie 
nur eine geringftigige Einregulierung, urn das Synthese- 
gaseinsatzmaterial zu erzeugen. Falls der Wasserstof f ge- 
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halt bei einem solchen TeiloxidationsprozeB , wie er filr 
die Ammoniak- Oder Methanolherstellung ausgelegt ist, 
zu hoch 1st, wird eine Variante des Verfahrens unter 
Einsatz von Kohlendioxid als Teil der Zufuhr vorzugsweise 
verwendet. Da Me than bei der Synthese und Aromatisierung 
ein nichtreaktives Gas ist , ist das angewendete Teiloxi- 
dationsverfahren vorzugsweise ein solches mit einer hohen 
Flammzonentemperatur (iiber 1700 °C) beispielsweise das 
Koppers-Totzek- oder Shell-Koppers-Verf ahren. Der Methan- 
gehalt des durch Teiloxidation erhaltenen Gases liegt 
vorzugsweise unter 5 Vol.-%, bezogen auf die Trocken- . 
basis. 

Nach der Teiloxidation wird das Rohgas einer Grob- 
reinigung zur Entfernung von Staub und Kohlenstoff , 
danach einer Entfernung von Schwef elverbindungen und 
Feinreinigungsstuf en zur Entfernung von geringfugigen 
Bestandteilen, wie Sauerstoff, Stickoxide und Cyanwasser- 
stoff unterworfen. Ublicherweise ist. eine Kohlendioxid- 
entfernung erf orderlich. Die Verfahren fur solche Stufen 
sind bekannt. Falls die Synthesegaserzeugung durch kataly- 
tische Dampf reformierung oder Teiloxidation eines gas- 
formigen Kohlenwassers toffs erfolgt, wird Kohlendioxid 
vorzugsweise als Reaktionsteilnehmer verwendet, da an- 
sonsten eine anschlieBende Umkehrung der Wasserstoff- 
gleichgewichtsreaktion notwendig ist. Ublicherweise ist 
das entsprechende Verfahren , das von einem normalerweise 
flUssigen Kohlenwassers toff ausgeht, von geringem Interes- 
se, da solche Kohlenwasserstof f e unmittelbar zu aromati- 
schen Kohlenwasserstof fen durch in der Erdolindustrie 
etablierte Verfahren umgesetzt werden konnen. 

Welche Synthesegaserzeugung/ Reinigung und Stufen 
zur Einregulierung der Zusammensetzung auch verwendet 
werden, die Kohlendioxidmenge und der Wasserdamof- 
gehalt der Gaszufuhr zu der Synthese liegt vorzugsweise 
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bei weniger als 10 Vol.-%, insbesondere im Bereich bis 
zu 5 Vol.-%. Falls erwiinscht, kann die Gaszufuhr fiir die 
Synthese Methanol enthalten, das gegebenenfalls aus 
einer Abstromstuf e oder gegebenenfalls aus einer getrenn- 
ten Synthese oder einer SuBeren Quelle im Kreislauf ge- 
fuhrt wird. In gleicher Weise kSnnen £ther, beispielsweise 
DimethylMther und andere Alkohole in der Zufuhr enthalten 
sein. Das VerhMltnis von Wasserstoff zu Kohlenmonoxid 
liegt zweckmafiigerweise im Bereich von 0,5 bis 5,0 f 
insbesondere im Bereich von 0,8 bis 1,5, urn eine Wasser- 
entf ernung durch Reaktion mit Kohlenmonoxid zu ermoglichen 
und somit die Bildung von anderen Alkoholen als Methanol 
zu begunstigen. 

Die Synthese wird bei einer Auslafltemperatur im 
Bereich von 350 bis 500 °C und bei einera Druck im Bereich 
von 150 bis 400 bar absolut durchgef uhrt . 

Die Synthesestufe erfolgt vorzugsweise in einem 
Reaktionssystem, bei dera das reagierende Gas der KUhlung 
unterworfen wird. Falls erwttnscht, kann ein FlieBbett- 
katalysator verwendet werden, der in einem mit Kiihlmittel- 
haltigen Rohren. ausgestatteten Reaktor suspendiert ist. 
Wenn ein Festbettkatalysator verwendet wird, kann zur 
kontinuierlichen KUhlung der Katalysator in von Kiihl- 
medium umgebenden ROhren angeordnet sein, wie^ dies^ bei- 
spielsweise von Kotowski in "Chemische Technik" , 1 5 , 
Seite 204 bis 205 (1963) oder in der GB-PS 12 05 156 be- 
schrieben ist. Alternativ kann der Katalysator in einem 
BehSlter vorliegen, der von kiihlmittelhaltigen Rohren 
durchzogen ist, oder der sonstwie mit indirekten Warme- 
austauschf lachen ausgertistet ist. Wie von Kotowski be- 
schrieben ist, kann eine Vielzahl von solchen Reaktoren 
(beispielsweise 3 bis 6) gegebenenfalls mit dazwischen- 
liegendem indirektem Kuhlen oder mit Injektion von kiihlem 
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Synthesegas, in Reihe gefahren werden, urn den Umsatz des 
Synthesegases auf das maximal Durchf iihrbare zu erhohen. 
Vorzugsweise wird ein fliissiges Produkt zwischen den 
Betten entfernt und das nichtumgesetzte Gas zu einem 
weiteren Bett geleitet. Alternativ kann ein solches Gas 
im Kreislauf gefiihrt werden. Bei einem anderen System 
mit Kuhlung wird der Katalysator in adiabatischen Betten 
in alternierender Folge mit Kilhlvorrichtungen angeordnet, 
wobei die Kilhlvorrichtungen indirekte Warme^ustauscher 

oder Einspritzkammern fur das Kuhlgas sein konnen. 
Einige solcher Betten und KUhlvorrichtungen konnen in 
der gleichen Reaktorhtille oder in verschiedenen Reaktor- 
hiillen angeordnet werden. 

Das Verhaltnis der hoheren Alkohole (hauptsachlich 
C 2 bis C 5 ) zu Methanol in dem umgesetzten Synthesegas 
liegt typischerweise im Bereich von 0,1 bis 2,0. Nach 
dem Ktihlen und Abtrennen der flussigen Produkte kann 
das Produkt destilliert werden, urn eine hohere Alkohol- 
fraktion f die zur Aromatisierungsstufe geleitet wird, 
und eine Methanolf raktion herzustellen, wobei letztere 
wenigstens teilweise zur Synthese im Kreislauf gefiihrt 
wird, 

Der Synthesekatalysator enthalt die drei Oxide 
vorzugsweise in molaren -Bereichehy- die in einem Drei^cks- i 
diagramm durch die folgenden Kombinationen begrenzt sind, 
wobei M das zweiwertige Metall darstellt, dessen Oxid 
schwierig zu Metall reduziert wird und starker basisch 
als Zinkoxid ist: 
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Cr 



M 



Zn 



60 30 10 

10 80 10 

10 30 60 



Hierbei sind die folgenden Anteile besonders be- 
vorzugt : 



Cr M Zn 

17 50 33 

28,5 43 28,5 



Der Katalysator enthMlt vorzugsweise elne Alkalimetall- 
verbindung, insbesondere von Kalium, Rubidium oder Casium. 
Ein geeigneter Gehalt einer solchen Verbindung liegt im 
Bereich von 0,1 bis 2 Gew.-%, berechnet als Equivalent 
K 2 0. Das Metall M ist vorzugsweise Mangan, kann jedoch 
auch beispielsweise Magnesium sein. Zusatzlich kann der 
Katalysator eine die Reaktion fttrdernde Kobaltmenge ent- 
halten, die zweckmaBigerweise bis zu 6 %, bezogen auf 
Metallatome ausmacht. Der Effekt des Kobalts liegt darin, 
daB es den Anteil von fithanol und Propanol auf Kosten 
von Butanol und h6heren Alkoholen erhdht. Da Kobalt ferner 
di-e Kohlenntonoxidf rakt ion^erhoht /-die zu Me than* umges&tzt ~ 
wird, ist es bevorzugt, da3 der Katalysator nicht mehr 
als 3 % Kobalt auf weist, wenn nicht Einrichtungen zur 
Kreislauf fiihrung des Methans zur Synthesegaserzeugung 
vorgesehen sind,oder das Methan anderweitig verwendet 
werden kann. 



Gewunschtenf alls kann das Syntheseprodukt einem 
Alkoholdehydratisierungskatalysator unterworfen werden, 
Dieser ist in vorteilhaf ter Weise Alumiriiumoxid , vorzugs- 



13006 1 /072 A 



3113838 

DE 1133 



1 weise in einer Form mit einer Oberflache im wasserfreien 
Zustand von wenigstens 50 m 2 /g. Solche Gamma-Aluminium- 
oxide und aktivierte Aluminiumoxide mit Oberflachen ira 
Bereich von 100 bis 500 m 2 /g konnen verwendet werden. 
5 Andere Dehydratisierungsmittel sind amorphe Alumino- 
silicate, kristalline Aluminosilicate, beispielsweise 
Zeolithe mit grofiem (uber 7 Angstromeinheiten) , mittlerem 
(5 bis 7) oder kleinem (unter 5) Porendurchmesser, und 
feste oder auf einen Feststof f trSger aufgebrachte Sauren, 

10 beispielsweise IsopolysSuren, Heteropolysauren und Phos- 
phorsSuren auf Siliciumdioxid. Falls ein kristalliner 
Zeolith mit mittlerem oder grofiem Porendurchmesser ver-, 
wendet wird, sollte er vorzugsweise nicht in einer sauren 
Form, beispielsweise der Wasserstof form oder in Seltenerd- 

15 metallform vorliegen, da dies zur Abscheidung von 

hoheren Kohlenwasserstof fderivaten einschlieBlich moglicher- 
weise festen Polymeren und Kohlenstoff auf der Oberflache 
des Dehydratislerungskatalysators und des Synthesekataly- 
sators ftthren wiirde, die die zur Entfernung solcher Ab- 

20 scheidungen notwendigen Behandlungen nicht widerstehen 
wiirden*. 



25 



30 



35 



Der Alkoholumsetzungskatalysator kann ein oxid- 
haltiger Feststof f mit Ionenaustauscheigenschaf ten sein, 
der als SMure wirken kann, wenn er Wasserstof f , Onium- 
katignen oder ,polyyal^te^Katioi^e_n_tragt . Eine^wichtige - ~ 
Klasse solcher Feststof fe haben eine kristalline Struktur, 
die im Durchmesser gleichf ormige Eintrittsof f nungen ge- 
wahrleistet, und die Molekule mit einem Durchmesser im 
Bereich von 5 bis 7 Angstromeinheiten hereinlassen kann. 
In einer alternativen oder zusatz lichen Kennzeichnung 
sind solche Feststof fe durch die relativen Geschwindig- 
keiten identif iziert worden / bei welchen n-Hexan und 
3-Methylpentan einer katalytischen Crackung in deren 
Gegenwart unterliegen, wobei die Ergebnisse durch einen 
Parameter, namlich dem " Zwangs- Index" (Constraint-Index) 
ausgedruckt wird, der auf Technologen der Mobil Oil 
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Corporation zuriickgeht. (Dies ist in der bereits erw&hn- 
ten GB-PS 14 46 522 definiert. ) 

Fiir die Aromatisierung ist der Katalysator typischer- 
weise ein Zeolith der ZSM-5-Familie, welcher die folgenden 
besonderen Glieder umfafit: 



10 



15 



20 



ZSM 5 
ZSM 11 
ZSM 12 
ZSM 21 



ZSM 35 

ZSM 38 

Zeta - 1 

Zeta - 3 

UCC unbenannt 

Ferrosilicat 

Borosilicat 



(US-PS 37 02 886) 
(US-PS 37 09 979) 
(US-PS 38 32 449) 

(US-Anmeldung 358 192, fallenge- 
lassen, aber zur Einsicht verfug- 
bar) 

(US-PS 40.16 245) 
(US-PS 41 05 541) 
(NL-Anmeldung 75 12 644) 
(NL-Anmeldung 75 12 645) 
(DE-OS 27 04 039) 
(NL-Anmeldung 76 13 957 
und 77 08 511) 
(DE-OS 27 46 790) 



Gewunschtenfalls kann der Alkohol einer vorlaufigen 
Umsetzung zu Olefinen unterworfen werden, wobei ein 

25 selektiver Zeolith, beispielsweise FU-1 Oder Mn-Y Oder 
ein der vorstehend genannten Zeolithe verwendet wird, 
die zur^E^eugurig der Selektivitat behandelt wurden oder 
die bei nichtaromatisierenden Bedingungen verwendet wur- 
den* Nach solchen vorlMufigen Umsetzungen kann die Reaktion 

30 zur Abtrennung von Wasser gekiihlt und die relativ trockene 
Gasphase der Aromatisierung unterworfen werden. 



35 



Falls ungesSttigte Kohlenwasserstof f e benStigt wer- 
den, folgt einer solchen vorlaufigen Umsetzung die Produkt- 
gewinnung. 
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Die Verfahrensbedingungen fur die Alkoholumsetzungs- 
reaktion sind typischerweise wie folgt: 

Temperatur °C: 260 - 450, insbesondere 

350 - 400. 

Druck, bar absolut: uber 1 , und vorzugsweise 

150 bis 4 00 bar absolut. 

Raumgeschwindigkeit : ausreichend zur Erzeugung von 

7 0 bis 10 % Umsatz. 

Das Verfahren kann in einem Festbett oder in einem FlieB- 
bett und vorzugsweise in Gegenwart von aus der Produktge- 
winnungsstufe im Rreislauf geftihrten gasformigen Kohlen- 
wasserstof fen und/oder Kohlendioxid durchgefiihrt werden. 

Das Produkt der Aromat is ier ungs s tuf e enthalt Was- 
ser f Kohlendioxid (hauptsachlich unveranderte Zufuhr) , 
gasformige Kohlenwasserstof fe (ublicherweise 30 bis 60 % 
des geaamten Kohlenwasserstof f produkts) , aromatische 
Kohlenwasserstof fe (20 bis 50 %) und nichtaromatische 
fliissige Kohlenwasserstof fe (bis zu 30 %). Beim Kiihlen 
des der Aromatisierung unterzogenen Gases trennt sich 
Wasser als Bodenschicht unter Auf schwimmen der fliissigen 
Kohlenwasserstof fe ab. Das Wasser wird abgelassen, kann 
jedoch in einer Befeuchtungsanlage in dem Synthesegas- 
erzeugungsabschnitt verwendet^werden* damit eine yergeu- 
dung der darin gelosten organischen Materialien vermieden 
wird. Die fliissige Kohlenwasserstof fschicht kann unmittel- 
bar als Benzinbestandteil verwendet werden oder kann der 
Fraktionierung unterworfen werden. Die gasformige Kohlen- 
wasserstof ffraktion wird mit bekannten Mitteln in die 
nichtreaktiven Gase Methan und Athan (welche zu der 
Synthesegaserzeugung im Kreislauf zuriickgefuhrt werden) 
und die reaktiven Gase &thylen, Propylen, Propan, Butan 
und Butene (welche danach zusammen zur Bildung von Iso- 
paraf f inbestandteilen des Benzins umgesetzt werden) ge- 
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trennt. Es liegt im Bereich des erf indungsgemaQen Verfahrens 
daB ein Toil des Alkoholproduktes der Synthesestuf e in 
einem solchen Benzin einbezogen wird. 

Eine bevorzugte Ausf Uhrungsform des erf indungsgemaBen 
Verfahrens wird in einem FlieBbild unter Bezugnahme auf 
die beiliegende Zeichnung erlautert. 

Naturgas 10 f Dampf 12 und im Kreislauf gefuhrtes 
Kohlendioxid werden vermischt und zu den mit Katalysator 
beschickten Dampf reformierrohren 16 geleitet, die von auBen 
durch einen Of en 18 erhitzt werden. Bei der stattf indenden 
Reaktion wird ein primares Kohlenraonoxid und Wasserstof f 
enthaltendes Ref ormiergas , als auch eine kleine Menge 
nichtumgesetztes Methan und Uberschtissiger Dampf und 
Kohlendioxid gebildet. Das Gas wird bei 20 abgektihlt, 
wo sich eine geeignete warmeriickgewinming in Form von 
Hochdruckdampf , HeiBwasser und vorerhitztero Naturgas und 
Kohlendioxid befindet, worauf das Gas unterhalb des Tau- 
punktes von Wasser gekiihlt wird. Das Wasser wird in einem 
AuffanggefSB 22 abgetrennt und flieBt bei 24 zur Wiederver- 
wendung oder als Abwasser heraus. Das Gas wird uber Kopf 
zu einem gefiillten Kohlendioxidabsorber 26 geleitet, in 
dem das Gas im Gegenstrom zu einem absteigenden Strom 
einer Losung, beispielsweise einer bei 28 eingeftihrten 
wafir ig-en^-KaliumGarbonat zuf uhr-f lieB t v Die result ire render-- - 
carbonathaltige LSsung verlMBt den Boden des Absorbers 
26 und wird zur Spitze des Regenerators 30 gepumpt, in 
den sie bei 32 eintritt. Das von der Losung abgestreifte 
Kohlendioxid wird ttber Kopf geleitet und bei 36 mit 
der Riickf uhrleitung als Teil des Kohlendioxidvorrats 14 
vereinigt. (Falls die Reaktion in dem Rohr 16 bei einer 
ausreichend hohen Temperatur, rtiedrigem Druck und einem 
niedrigen Dampf zu Kohlenstof f verhaitnis durchgef tlhrt 
wird, brauchen die GegenstSnde 26 bis 36 nicht verwendet 
werden. Falls gewiinscht, kGnnen die Gegenstande 26 bis 
38 zwischen den nachstehend beschriebenen Gegenstanden 40 
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und 42 angeordnet sein.) Das Gas strorat iiber den Trockner 
38 und deA Kompressor 40 zum Synthesereaktor 42 , der ein 
auBengekuhlter rohrformiger Reaktor ist f wie er fur die 
Fischer-Tropsch-Reaktion verwendet wird und der in seinen 
Rohren eine 1 : 3 :2- (bezogen auf Metal latome) Mischung von 
Oxiden von Chrora, Mangan und Zink als Synthesekatalysator 
enthalt. Es findet eine erhebliche Umsetzung zu Methanol 
und hoheren Alkoholen statt. Das resultierende Gas wird 
notwendigenf alls auf Aromatisierungstemperatur in dem 
Warmeaustauscher 44 eingestellt, in dem ersten Reaktor 
46 teilweise umgesetzt und mit kiihlem Kreislaufgas bei 
48 vermischt. (Gewtinschtenf alls kann ein Teilstrom des , 
bei 48 im Kreislauf gefiihrten Gases zum EinlaB des 
Synthesereaktors 42 geleitet werden. ) Die Aromatisierung 
findet im zweiten Reaktor 5 0 statt. Das resultierende 
heifie Gas wird im Warmeaustauscher 52, anfangs unter 
Warmeriickgewinnung und danach unterhalb seines Taupunkts ge- 
kuhlt. Eine fliissige Phase wird im AuffanggefaB 54 abge- 
trennt und zur Abtrennungsvorrichtung 56 auslaufen 
gelassen, von dem eine untere, waBrige Schicht als Ab- 
fall oder zur Rttckgewinnung abgelassen wird und eine aro- 
matenreiche Kohlenwasserstoff schicht bei 60 abgenommen 
wird. Das aus dem AuffanggefaB 5 4 iiber Kopf stromende 
Gas wird bei 62 aufgeteilt in einen Kreislauf strom fur die 
Aromatisierung , der wie vorstehend ausgefuhrt bei 4 8 einge- 

fuhrt wird und einen selektiven Kreislauf strom, der z.ur F 

Fraktionierkplonne 6 4 geleitet wird. Die Boden 66 aus der 
Kolonne 64, die reich an C 3 ~bis Cg-Paraf f inen und Olefinen 
sind, werden zu einer Alkylierungseinheit (nicht gezeigt) 
geleitet. Der tfberkopf strom 68, der hauptsachlich aus 
Kohlendioxid, Methan, fithan und Xthylen besteht, wird 
bei 36 als Teil der Zufuhr zu dem primaren Reformierrohr 
16 geleitet. 
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] Es sei darauf hingewiesen, daB der Kurse wegen 

kleinere Anlagenteile, beispielsweise AbsorptionsfKissigkeits- 
pumpen zwischen den Apparateteilen 26 und 30 , Gaskreislauf - 
pumpen und mogliche Gasdruckentspannungsturbinen weggelas- 

5 sen wurden. 

Bei den experimentellen Versuchen unter Verwendung 
von Zeolith H-ZSM 5 fttr die Aromatisierungsstuf en in den 
Apparateteilen 50-54 warden gute Ausbeuten eines Produktes 
10 mit hoher Oktanzahl erhalten, indem das Syntheseprodukt 

uber Kataiysatoren geleitet wurde, die die Oxide von Chrom, 
Mangan und Zink in molaren VerhSltnissen von 17:50:33 und 
28,5:43:28.5 enthielten. Die Oktanzahlen erschienen 
' signifikant hoher zu sein, als wenn Methanol als einzige 
15 Zufuhr zur Aromatisierungsstuf e verwendet wurde. 

Bei einem typischen Versuch wurde die folgende 
Alkoholrnischung in Gewichtsprozent zum Umsetzungskataly- 
sator geleitet: Xthanol 4, 1-Propanol. 8, Xsobutanol 60 , 

20 1-Pentanol 8, 2-Octanoi 10, 4-Octanol 10. Der Katalysator 
H-ZSM 5 wurde bei 450 °C gehalten, der Druck lag bei 
AtmosphSr end ruck und die Raumgeschwindigkeit der Flussig- 
keit pro Stunde bet rug 10, bezogen auf die Volumeneinheit . 
Aus 1005 ml Zufuhr wurden 205 ml flussiges Kohlenwasser- 

25 stoffprodukt mit einer Research-Oktanzahl (RON) von 
97 , 9 - und- 1 1,0 1 — C^v-c^-Kohlenwasserstof f e erfia*en> 
von denen 96 Vol.-% reaktiv waren. 



30 



Aromatische und/oder ungesSttigte Kohlenwasser- 

stoffe werden hcrgestellt, indem Sythesegas erzeugt, 

eine Alkoholrnischung synthetisiert und wenigstens 

ein Syntheseprodukt einem Katalysator ftir die Alkoholum- 
setzung, beispielsweise einem Zeolith der ZSM-5-Familie unter- 
worfen wird. Der Synthesekatalysator enthalt die Oxide von 
35 Chrom/ Zink und von wenigstens einem anderen Metall, dessen 
zweiwertiges Oxid starker basisch als Zinkoxid ist, bei- 
spielsweise Mangan. 

*** 
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